This Page Is Inserted by IFW Operations 
and is not a part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of 
the original documents submitted by the applicant. 

Defects in the images may include (but are not limited to): 

• BLACK BORDERS 

• TEXT CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 

• FADED TEXT 

• ILLEGIBLE TEXT 

• SKEWED/SLANTED IMAGES 

• COLORED PHOTOS 

• BLACK OR VERY BLACK AND WHITE DARK PHOTOS 

• GRAY SCALE DOCUMENTS 



IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 



As rescanning documents will not correct images, 
please do not report the images to the 
Image Problem Mailbox. 



6 January 2004 



SciFinder 



Page: / 



Bibliographic Information 

Polyamines and th ir us in polyurethane plastic production. Meyborg, Holger; Pedain, Josef; Rasshofer, Werner; 
Reiff, Helmut; Schwindt, Juergen. (Bayer A.-G., Fed. Rep. Ger.). Ger. Offen. (1981), 32 pp. CODEN: GWXXBX DE 
2948419 19810813 Patent written in German. Application: DE 79-2948419 19791201. CAN 95:188090 AN 
1 981 :588090 CAPLUS (Copyright 2004 ACS on SciFinder (R)) 

Patent Family Information 



Patent No. 
DE 2948419 
DE 2948419 



Kind 

A1 

C2 



Date 

19810813 
19850207 



Ap plication No. 
DE 1979-2948419 



Date 

19791201 



Priority Ap plication 
DE 1979-2948419 



19791201 



Abstract 



Polyurethane and/or polyurea prepolymers contg. NCO groups are converted to the corresponding carbamates by treatment 
with alkali hydroxide soln., treated with excess mineral acid to promote cleavage of C02 and form the ammonium salts, and 
neutralized with base to prep, polyamines which have low vapor pressure and are useful in the prepn. of polyurethanes (e.g., 
for leather substitutes), as hardeners for epoxy and phenolic resins, etc. Thus, 1 100 g prepolymer (5.8% NCO) prepd. from 
1 kg polyethylene glycol (mol. wt. 1000) and 348 g 2,4-tolylene diisocyanate was dissolved in 700 mL dioxane, added slowly 
to 400 mL water contg. 68 g NaOH and 0.5 g K alkylbenzenesulfonate, treated with 268 mL HCI to cleave 80% of the theor. 
amt. of C02, and neutralized with 128 g NaOH to prep, an oily polyamine (NH no. 95.2). 
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Paten tansprflche 

©Verfahren 2ur Her stel lung von Urethan- und/oder 
Harnstof f gruppen aufweisenden Polyaminen durch 
Hydrolyse von endstfindige Isocyanatgruppen auf- 
weisenden Verbindungen, dadurch gekennzeichnet , 
da 6 man 

a) in einem ersten Schritt ein Urethan- und/oder 
Harnstof fgruppen aufweisendes NCO-PrSpolymer 
bei einer Temperatur von 0 bis 40 °C durch 
Eintragen in eine wafirige AlkalihydroxidlQ- 
sung in das entsprechende Carbamat uberfiihrt, 
wobei das Aquivalentverhaltnis zwischen Hy- 
droxid und NCO-Gruppen groSer als 1,01:1 
ist, 

b) das Carbamat in einem zweiten Schritt durch 
Zusatz einer ttberschtissigen Menge an Mineral- 
s&ure unter Abspaltung von Kohlendioxid in 
das Aiomoniumsalz ttberftihrt, 

c) die UberschQssige Mineralsaure durch Basen- 
zusatz neutralisiert und 

d) das so erhaltene Polyamin aus dem Reaktions- 
produkt auf an sich bekannte Weise abtrennt. 

2. Verfahren nach Anspruch , dadurch gekennzeichnet, 
dafl als NCO-PrSpolymer e.m Umsetzungsprodukt aus 
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einem zwei oder drei Hydroxylgruppen aufweisenden 
Polyether mit einem Molekulargewicht von 800 bis 
5000 sowie gegebenenfalls einem Polyol mit einem 
Molekulargewicht zwischen 62 und 400 und einem 
Polyisocyanat im NCO/OH-VerhSltnis von 1,5:1 - 
2,8:1 eingesetzt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet , 
4afl als NCO-Prapolymer ein Umsetzungsprodukt aus 
einem Polyol mit einem Molekulargewicht zwischen 
62 und 400 und einem Polyisocyanat im NCO/OH-Ver- 
haitnis von 1,5:1 - 2,8:1 eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 1 bis 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, da£ c as NCO-PrcLpolymer im ersten Ver- 
f ahrensschritt in Form einer Lflsung in einem mit 
Wasser mischbaren inerten organischen LSsungsmit- 
tel eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach Anspruch 1 bis 4, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl im ersten Verf ahrensschritt ein 
XquivalentverhSltnis zwischen Hydroxylionen und 
NCO-Gruppen von 1,01:1 bis 1,30:1 eingehalten wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 bis 5, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl im zweiten Verf ahrensschritt so viel 
Minerals^ure zugesetzt wird, dafl der pH-Wert des 
Reaktionsgemisches unter 6 liegt. 
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Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn2eichnet , 
daB der pH-Wert zwiachen 5,5 und 1 liegt. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 7 , dadurch gekenn- 
zeichnet, daB im ersten Verf ahrensschritt 0,1 bis 
1 Gew. -Telle, bezogen auf 100 Teile Reaktionsge- 
mischr eines Emulgators zugesetzt werden. 

Verfahren nach Anspruch 1 bis 8, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafl das Alkalihydroxid in Form einer 
5 bis 20 Gew.-%igen Lttsung eingesetzt wird. 

Verfahren zur Herstellung von gegebenenf alls zell- 
fSrmigen Polyurethankunststof f en durch Umsetzung 
von 

A) Polyisocyanaten rait 

B) Polyaminen sowie gegebenenf alls 

C) weiteren niedermolekularen und/oder h3her- 
molekularen Verbindungen mit gegenUber Iso- 
cyanaten reaktiven Gruppen, gegebenenf alls 

D) in Anwesenheit an sich bekannter Hilfs- und 
Zusatzstof fe, 

dadurch gekennzeichnet , daB als Kompohente B die 
gemSB Anspruch 1 bis 9 hergestellten Polyamine 
eingesetzt werden. 
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Verfahren zur Herstellung von Polyaminen und deren Ver- 
wendung in einem Verfahren zur Herstellung von Polyure- 
thankunststoffen 



Die vorliegende Erf indung betrifft ein verbessertes Ver- 
fahren zur Herstellung von Polyaminen, welche Urethan- 
und/oder Harnstof f gruppen sowie vorzugsweise auch Ether- 
gruppen enthalten, durch alkalische Hydrolyse von end- 
standige Isocyanatgruppen aufweisenden Vorpolymeren. 

Es ist bekannt, dafl aromatische Isocyanate durch saure 
Hydrolyse in primSre Amine Uberfilhrt werden kfinnen. Die 
Reaktion verlauft allerdings nur unvollstSndig, da das 
bei der Hydrolyse gebildete Amin mit noch nicht umgesetz- 
tera Isocyanat zum entsprechenden Harnstof f we iter re- 
agiert. Diese Folgereaktion l£Bt sich auch durch Anwen- 
dung iiberschtlssiger starker Minerals£ure nicht unter- 
driicken. 

In der DE-AS 1 270 046 wird ein Verfahren zur Herstel- 
lung definierter, Polyalkylenglykolether-Segmente ent- 
haltender, primSrer aromatischer Amine beschrieben, bei 
dem man Umsetzungsprodukte von aroraatlschen Di- Oder 
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Triisocyanaten mit Polyalkylenglykolethern und/oder Po- 
lyalkylenglykolthioethern, vorzugsweise solchen mit Mo- 
lekulargewichten zwischen 400 und 4000, mit sekundaren 
Oder terti£ren Carbinolen umsetzt und anschlieBend (ge- 
5 gebenenfalls in Gegenwart saurer Katalysatoren) in einem 
inerten Lttsungsmittel einer thermischen Spaltung unter- 
wirft. Nachteilig ist dabei, daB im Verlauf der thermi- 
schen Spaltung der Urethane leicht flUchtige Alkene ent- 
stehen, die im Gemisch mit Luft explosiv sind, so daB 
10 entsprechende VorsichtsmaBnahmen getroffen werden mus- 
sen. 

Gegenstand der DE-AS 1 694 152 ist die Herstellung von 
mindestens zwei endstSndige Aminogruppen aufweisenden 
PrSpolymeren durch Umsetzung von Hydrazin, Aminophenyl- 

15 ethylamin Oder anderein Diaminen mit einem NCO-Prapoly- 
mer aus einem Polyetherpolyol und Polyisocyanat (NCO: 
NH-VerhSltnis = 1:1 ,5 - 1:5). Nichtumgesetztes Amin 
muB dabei in einem weiteren Schritt sorgfaitig entfernt 
werden , da es die Umsetzung mit Polyisocyanaten stark 

20 katalysiert , so zu kurzen Verarbeitungszeiten fuhrt und 
auch selbst als Reaktionspartner auftritt. 

Eine andere Synthesemdglichkeit fiir Urethangruppen auf- 
weisende Polyamine wird in der f ranz5sischen Patent- 
schrift 1 415 317 beschrieben. Urethangruppenhaltige 
25 NCO-PrSpoiymere werden mit AmeisensMure in die N-For- 

mylderivate uberftihrt, die zu endstandigen aromatischen 
Aminen verseift werden. Auch die Reaktion von NCO-Pra- 
polymeren mit Sulf aminsaure gemMB DE-AS 1 555 907 fuhrt 
zu Verbindungen mit endstandigen Aminogruppen. Des wei- 
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teren werden htthermolekulare , aliphatische sekundare 
und priraSre Aminogruppen aufweisende Voraddukte nach 
DE-AS 1 215 373 durch Umsetzung hShermolekularer Hy- 
droxylverbindungen mit Ammoniak in Gegenwart von Kata- 
5 lysatoren unter Druck bei hohan Temperaturen erhalten 
Oder gemiiB US-PS 3 04 4 989 durch Umsetzung hShermole- 
kularer Polyhydroxylverbindungen mit Acrylnitril unter 
anschlieflender kataly tischer Hydrierung. Auch durch Um- 
setzung von NCO-Pr&pc lymeren mit Hydroxylgruppen auf- 
10 weisenden Enaminen, ALdiminen Oder Ketiminen und an- 
schlieBende Hydrolyse erhSlt man gem&B DE-OS 2 546 536 
bzw. US-PS 3 865 791 hfihermolekulare, endstandige Ami- 
nogruppen und Urethan jruppen aufweisende Verbindungen. 

Alle diese Methoden sind jedoch pr^parativ aufwendig 
15 und kSnnen nur schwer auf einen grofltechnischen Pro- 
duktionsmaBstab tibertragen werden • 

Uberraschenderweise wurde nun gefunden, daB man eben- 
falls definierte, Urethan- und/oder Harnstof f gruppen 
enthaltende aromatische oder aliphatische prim^re Arai- 
20 tie erh&lt, wenn man entsprechende NCO-PrSpolymere in 
Oberschtissige wSLBrige oder waflrig/alkoholische Alkali- 
lauge eintropft und die entstandenen Alkalicarbamate 
in ttberschtlssige MinecalsMure eintrSgt. 

Es ist als (iberraschend anzusehen, dafl auf diese Weise 
25 ohne stSrende Nebenreaktionen (z.B. Umsetzung der NCO- 
Gruppen mit Wasser un ;er Polyharnstof fbildung) die ge- 
wiinschten definierten Polyamine erhalten werden. 
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Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfahren zur 
Herstellung von Urethan- und/oder Harnstof fgruppen auf- 
weisenden Polyaminen durch Hydrolyse von endstandige 
Isocyanatgruppen aufweisenden Verbindungen, welches da- 
durch gekennzeichnet ist, dak man 

(a) in einem ersten Schritt ein Urethan- und/oder Ham- 
stoffgruppen aufweisendes NCO-PrSpolymer , gegebenen- 
falls gelost in einem mit Wasser inischbaren inerten 
organischen Losungsmittel , bei einer Temperatur von 
ca. 0 bis 40°C, bevorzugt 10 bis 20°C, durch Eintra- 
gen in eine w£firige Alkalihydroxidltfsung in das ent- 
sprechende Carbamat uberfiihrt, wobei das Xquivalent- 
verhaitnis zwischen Hydroxid und NCO-Gruppen ^ 
1,01:1 ist und vorzugsweise zwischen 1,01:1 und 
1,30:1 liegt, 

(b) das Carbamat in einem zweiten Schritt durch Zusatz 
einer Uberschtissigen Menge an MineralsSure unter Ab- 
spaltung von C0 2 partiell Oder vollstandig in das 
Ammoniurasalz uberfiihrt, wobei vorzugsweise so viel 
Mineralsaure zugesetzt wird, daB der pH-Wert des 
Reaktionsgemisches unter 6, besonders bevorzugt 
zwischen 5,5 und 1 liegt, 

(c) die UberschUssige Mineralsaure durch Basenzusatz 
neutralisiert und 

-(d) das soerhaltene Polyamin aus dem Reaktionsprodukt 
auf an sich bekannte Weise abtrennt. 
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Das im erf indungsgemSflen Verfahren eingesetzte NCO-Prfi- 
polymer wird in an s: ch bekannter Weise durch Umsetzung 
von hoch- und/oder n-edermolekularen, Hydroxy- und/oder 
Amino- und/oder Thiolgruppen enthaltenden Verbindungen 
5 (Molekulargewicht: 60 bis ca. 12 000) mit einem tfber- 

schufi an Polyisocyanat hergestellt. Es kommen hierftir im 
Prinzip beliebige, von hydrolysierbaren Gruppen (abgese- 
hen von den NCO-Gruppen) freie, aliphatische, cycloali- 
phatische, araliphatische, aromatische und heterocycli- 
10 sche Polyisocyanate, wie sie z.B. von W. Siefken in 

Justus Liebigs Annalen der Chiemie, 562, Seiten 75 bis 
136, beschrieben werden, beispielsweise solche der Ppr- 
mel 



Q (NC0) n 

15 in der 

n = 2-4, vorzugsweise 2, 
und 

Q einen aliphatischen Kohlenwasserstof frest mit 
2-18, vorzugsweise 6-10 C-Atomen, 
20 einen cycloaliphatischen Kohlenwasserstof frest 
mit 4-15, vorzugsweise 5-10 C-Atomen, 
einen aromatischen Kohlenwasserstof frest mit 

6-15, vorzugsweise 6-13 C-Atomen, 
Oder einen araliphatischen Kohlenwasserstof frest mit 
25 8-15, vorzugsweise 8-13 C-Atomen, 

bedeuten , z . B. Ethylen-diisocyanat , 1 ,4-Tetramethylen- 
diisocyanat, 1 , 6-Hexamethy lendiisocyanat, 1,12- 
Dodecandiisocyanat , Cyclobutan- 1 , 3-diisocyanat , 
Cyclohexan-1 , 3- und - 1 , 4-diisocyanat sowie beliebige 
30 Gemische dieser Isomeren, 1 -Isocyanato-3 , 3 , 5-tri- 
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methyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (DE-Auslegeschrit t 
1 202 785, US-Patentschrif t 3 401 190), 2,4- und 2,6- 
Hexahydrotoluylendiisocyanat scwie beliebige Gemische 
dieser Isomeren, Hexahydro- 1 , 3- und/oder -1 ,4-phenylen- 
5 diisocyanat, Perhydro-2 , 4 1 - unc/oder -4 , 4 1 -dipheny 1- 
methan-diisccyanat, 1,3- und 1 , 4-Pheny lendiisocyanat , 
2,4- und 2 ,6-Toluylendiisocyanc,t sowie beliebige Ge- 
rv.ische dieser Isomeren, Dipheny lmethan-2 , 4 1 -und/oder 
-4 , 4 1 -diisocyanat , Naphthylen- 1 , 5-diisocyanat in Frage . 



10 Ferner kommen beispielsweise erf indungsgemafl in Frage: Tri- 

phenylmethan-4 , 4 1 , 4"-triisocyanat , Polyphenyl-polymethylen- 
polyisocyanate, wie sie durch Anilin-Formaldehyd-Konden- 
sation und anschlieflende Phosgenierung erhalten und z.B. 
in den GB-Patentschriften 874 -.30 und 848 671 beschrieben 
15 werden, m- und p-Isocyanatophenylsulf onyl-isocyanate ge- 
mafl der US-Patentschrif t 3 454 606, perchlorierte Aryl^ 
polyisocyanate, wie sie z.B. in der DE-Auslegeschrif t 

1 157 601 (US-Patentschrif t 3 277 138) beschrieben 
werden, Norbornan-Diisocyanate gemSS US-Patentschrif t 

20 3 492 330, Isocyanuratgruppen aufweisende Polyisocyana- 
te, wie sie z.B. in der US-Patentschrif t 3 001 973, in 
den DE-Patentschriften 1 022 789, 1 222 067 und 1 027 394 
sowie in den DE-Of f enlegungsschrif ten 1 929 034 und 

2 004 048 beschrieben werden, Urethangruppen aufweisen- 
25 de Polyisocyanate, wie sie z.B. in der BE-Patentschrif t 

752 261 oder in den US-Patentschrif ten 3 394 164 und 

3 644 457 beschrieben werden, acylierte Harnstof f gruppen 
aufweisende Polyisocyanate gemSB der DE-Patentschrif t 
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1 230 778 sowie durch TelomerisationsreaJctionen her- 
gestellte Poly isocyanate , wie sie z.B. in der US-Pa- 
tentschrift 3 654 195 beschrieben werden, 

Es ist auch mSglich, die bei der technischen Isocyanat- 
5 herstellung anfallenden, Isocyanatgruppen aufweisenden 
„ . DestillationsrUckstSnde, gegebenenf alls gelflst iiveinem 
oder mehreren der vorgenannten Polyisocyanate, einzu- 
setzen. Ferner ist es mSglich, beliebige Mischungen der 
vorgenannten Polyisocyanate zu verwenden. 

10 Besonders bevorzugt werden in der Regel die technisch 

leicht zugSnglichen Polyisocyanate, z.B. das 2,4- und 

2, 6-Toluylendiisocyanat sowie beliebige Gemische dieser 

Isomeren ( "TDI" ) , Polyphenyl-polymethylen-polyisocyanate, 

wie sie durch Anilin-Formaldehyd-Kondensation und an- . 

15 schlieSende Phosgenierung hergestellt werden ("rohes MDI"), 
sowie Uretharigruppen , Isocyanuratgruppen oder Harnstoff- 

gruppen aufweisende Polyisocyanate ( "modif izierte Poly- 
isocyanate") , insbesondere solche modif izierten Polyiso- 
cyanate, die sich vom 2,4- und/oder 2 ,6-Toluylendiiso- 
20 cyanat bzw . vom 4,4'- und/oder 2 , 4 ■ -Dipheny lmethandiiso- 
cyanat ableiten. 

Ftir die Herstellung des NCO-PrSpolymeren werden vorzugs- 
weise Verbindungen rait einem Molekulargewicht von 400 bis 
12 000, insbesondere 800 bis 5000 eingesetzt, welche rain- 

25 destens 2, vorzugsweise 2 bis 4, insbesondere 2 oder 3, 
Hydroxy 1-, Amino- und/oder Thiolgruppen (bevorzugt Hy- 
droxy lgruppen) aufweisen und frei an leicht hydrol/sier- 
baren Gruppen wie z.3. Estergruppen sind. In Frage kom- 
raen beispielsweise die in der Polyurethanchemie (iblichen 

30 Polycarbonate, Polythioether und insbesondere Polyether. 
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Die erf indungsgemafl in Frage kommenden, mindestens 
zwei, in der Regel zwei bis acht, vorzugsweise zwei 

bis drei, Hydroxy lgruppen aufweisenden Polyather sind 

solche der an sich bekannten Art und werden z.B. durch 

Polymerisation von Epoxiden wie Xthylenoxld, Propylen- 

oxid, Butylenoxid, Tetrahydrof uran , Styroioxid oder 

Epichlorhydrin mit sich selbst, z.B. in Gegenwart von 

Lewis-Katalysatoren wie BF^, oder durch Anlagerur.g 

dieser Epoxide, vorzugsweise von ftthylenoxid und 

Propylenoxid , gegebenenf alls im Gemisch oder nach- 

einander, an S tartkomponenten mit reaktionsf ahigen 

Wasserstof f atomen wie Wasser, Alkohole, Ammoniak 

oder Amine , z.B. Athylenglykol , Propylenglykol- 

(1,3) oder -(1,2), Trimethylolpropan, Glycerin/ 

Sorbit , 4,4* -Dihydroxy-diphenylpropan, Anilin, 

Xthanolamin oder Athylendiamin hergestellt. Auch 

Sucrosepolyather , wie sie z.B. in den DE-Auslege- 

schriften 1 176 358 und 1 064 938 beschrieben werden, 

sowie auf Formit oder Formose gestartete Polyather 

(DE-Offenlegungsschriften 2 639 083 bzw. 2 737 951), 

kommen erf indungsgem&fi in Frage. Vielfach sind solche 

Polyather bevorzugt, die iiberwiegend (bis zu 90 Gew.-%, 

bezogen auf alle vorhandenen OH-Gruppen im Polyather) 

prim^re OH-Gruppen aufweisen. Auch OH-Gruppen auf- 

weisende Polybutadiene sind erf indungsgemafi geeignet. 

Unter den Polythioathern seien insbesondere die 
Kondensationsprodukte von Thiodiglykol mit sich 
selbst und/oder mit anderen Glykolen, angef lihrt . 



Le A 20 01 1 



130033/0006 



2948419 



Als Hydroxy lgruppen aufweisende Polycarbonate konunen 
solche der an sich bekannten Art in Betracht, die 
z^B. durch Umsetzung von Diolen wie Propandiol- (1 ,3) , 
Butandiol-(1 ,4) und/oder Hexandiol- (1 , 6) , Diathylen- 
5 glykol, Triathylenglykol, TetraMthylenglykol oder 
Thiodiglykol mit Diarylcarbonaten, z.B. Diphenyl- 
carbonat, oder Phosgen hergestellt werden kSnnen 
(DE-Auslegeschriften 1 694 080, 1 915 908 und 
2 221 751; DE-Of f enl egungsschrif t 2 605 024). 

10 Auch bereits Urethan- oder Harnstof fgruppen enthaltende 
Polyhydroxylverbindungen sowie gegebenenf alls modifzier- 
te natttrliche Polyole sind verwendbar. Auch Anlagerungs- 
produkte von Alkylenoxiden an Phenol-Foraialdehyd-Harze 
oder auch an Harnstc f f-Formaldehydharze sind erfindungs- 

15 gemSB einsetzbar. 

Die genannten Polyhydroxylverbindungen kBnnen vor ihrer 
Verwendung noch in der verschiedensten Weise modif iziert 
werdeh: So l^fit sich gemMB DE-Of f enlegungsschrif ten 
2 210 839 (US-Patentschrift 3 849 515) und 2 544 195 

20 ein Gemisch aus verschiedenen Polyhydroxylverbindungen 
durch Veretherung in Gegenwart einer starken SSure zu 
einem h8hermolekular3n Polyol kondensieren/ welches aus 
Uber Etherbrticken vecbundenen verschiedenen Segmenten 
aufgebaut ist. Es ist auch mflglich, z.B. geraSB DE-Of fen- 

25 legungsschrift 2 559 372 in die Polyhydroxylverbindun- 
gen Amidgruppen einzufuhren. 

Herstellungsverfahren fiir hShermolekulare Verbindungen 
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mit endstclndigen Aminogruppen oder Hydrazidgruppen wer- 
den in der DE-Of fenlegungsschrif t 1 694 152 (US-Patent- 
schrift 3 625 871) beschrieben. 

Vertreter der genannten erf indungsgemMfl zu verwendenden 
5 Verbindungen sind z.B. in High Polymers, Vol. XVI, "Poly- 
urethanes, Chemistry and Technology", verfafit von Saunders- 
Frisch, Interscience Publishers, New York, London, Band I, 
1962, Seiten 32-42 und Seiten 44-54 und Band II, 1964, 
Seiten 5-6 und 198-199, sowie im Kunststof f-Handbuch , 

10 Band VII, Vieweg-HSchtlen, Carl-Hanser-Verlag , Munchen, 
1966, z.B. auf den Seiten 45-71, beschrieben . Selbst- 
verstandlich kttnnen Mischungen der obengenannten Ver- 
bindungen mit mindestens zwei gegenuber Isocyanaten 
reaktionsf ahigen Wasserstof f atomen mit einem Molekular- 

15 gewicht von 400 - 12 000, z.B. Mischungen von verschie- 
denen Polyethern, eingesetzt werden. 

Ftir die Herstellung des im erf indungsgemMBen Verfahren 
einzusetzenden NCO-PrSpolymeren kommen, gegebenenf alls 
nur anteilsweise , als Ausgangskomponenten auch Verbin- 

20 dungen mit mindestens zwei gegenUber Isocyanaten reak- 
tionsfMhigen Wasserst 3ff atomen und einem Molekularge- 
wicht von 32 bis 400, vorzugsweise 60 bis 400 in Be- 
tracht. Auch in diesen Fall versteht man hierunter 
Hydroxylgruppen und/oder Aminogruppen und/oder Thiol- 

25 gruppen, vorzugsweise Hydroxylgruppen und/oder Amino- 
gruppen aufweisende Verbindungen, wie sie als Ketten- 
verl&ngerungsmittel Oder Vernetzungsmittel aus der Po- 
lyurethanchemie an sich bekannt sind. Diese Verbindun- 
gen weisen in der Regel 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 4, 

30 gegenUber Isocyanaten reaktionsf ahige Wasserstof fatome 
auf. 
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Auch in di sem Fall k8nnen Mischungen von verschiedenen 
Verbindungen mit mindestens zwei gegeniiber Isocyanaten 
reaktionsfShigen Wasserstof fatomen mit einem Molekular- 
gewicht von 32 bis 400 verwendet werden. 

5 Als Beispiele fUr derartige Verbindungen seien ge- 
nannt: 

Athylenglykol, Propylenglykol- ( 1 , 2) und -(1,3), 
Butylenglykol-(1 ,4) und -(2,3), Pentandiol- ( 1 , 5) , 
Hexandiol- (1 , 6) , Octandiol- ( 1 , 8) , Neopentylglykol , 

10 1 , 4-Bis-hydroxymethyl-cyclohexan, 2-Methyl-1 , 3- 

propandiol, Dibrombutendiol (US-Patentschrif t 3 723 
392), Glyzerin, Trimethylolpropan, Hexantriol- ( 1 ,2,6) , 
Trimethyloiathan , Pent aery thr it, Chinit, Mannit und 
Sorbit, RicinusSl, Dia thylenglykol , Triathylenglykol, 

15 TetraSthylenglykol, hfihere Polyathylenglykole mit 
einem Molekulargewicht bis 400, Dipropylenglykol, 
habere Polypropylenglykole mit einem Molekularge- 
wicht bis 400, Dibutylenglykol, htthere Polybutylen- 
glykole mit einem Molekulargewicht bis 40O, 4,4'- 

20 Dihydroxy-diphenylpropan, Di-hydroxymethyl-hydrochinon, 

Ethanolamin , Diethanolamin , N-Methy ldiethanolamin , 
Triethanolamin und 3-Aminopropanol . 

Als niedermolekulare Polyole kommen auch die Gemische 
von Hydroxy aldehy den v.nd Hydroxy ketonen ("Formose") 
25 bzw. die hieraus durch Reduktion erhaltenen mehrwerti- 
gen Alkohole ("Formit" ) in Frage, wie sie bei der 
Selbstkondensation von I-ormaldehydhydrat in Gegenwart 
_vqn Metallverbindungen als Katalysator und von zur 
Endiolbildung bef cihigten Verbindungen als Co-Katalysa- 
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tor entstehen (DE-Of fenlegungsschrif ten 2 639 084, 

2 714 084, 2 714 104, 2 721 186, 2 738 154 und 2 738 512) 

Erfindungsgemafi geeignete aliphatische Diamine sind 
beispielsweise Kthylendiamin, 1 , 4-Tetramethylendiamin, 
1 , 1 1-Undecamethylendiamin, 1 , 12-Dodecamethylendiamin 
sowie deren Gemische, 1-Amlno-3,3, 5-tfimethyl-5-amino- 
methylcyclohexan ( "Isophorondiamin") , 2,4- und 2,6- 
Hexahydrotoluylendiamin sowie deren Gemische, Perhydro- 
2,4'- und 4,4'-diaminodiphenylmethan, p-Xylylendiamin, 
Bis- ( 3-aminopropvl) -methvlamin, Diamino-perhydroanthra- 
2ene (DE-Of fenlegungsschrif t 2 638 731 ) und cyclo- 
aliphatischfi. Triamine gemafi DE-Of fenlegungsschr if t 
2 614 244. Auch Hydrazin und substituierte Hydrazine, 
z.B. Methylhydrazin, N ,N 1 -Dime thy lhydrazin und deren 
Homologe sowie SSuredihydrazide kommen erf indungsge- 
aiaa in Betracht, z.B. Carbodihydrazid , Oxalsauredi- 
hydrazid, die Dihydrazide von Malonsaure, Bernstein- 
saure, GlutarsSure, Adipinsaure, Q-Methyladipinsaure , 
Sebazinsaure, hydracrylsaure und Terephthalsaure. 

Als Beispiele fUr aromatische Diamine seien die Ethergrup- 
pen aufweisenden Diamine gemaB DE-Of fenlegungsschrif ten 
1 770 525 und 1 809 172 (US-Patentschrif ten 3 654 364 
und 3 736 295), gegebenenf alls in 5-Stellung substi- 
tuierte 2-Halogen-1,3-Phenylendiamine (DE-Of fenlegungs- 
schriften 2 001 772, 2 025 896 und 2 065 869) , 3,3'- 
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Dichlor-4 , 4 ■ -diamino-dipheny lmethan , Toluy lendiamin, 
4,4' -Diaminodipheny lmethan , 4,4' -Diaminodipheny Idisulfide 
(DE-Offenlegungsschrift 2 404 976), Diaminodipheny ldi- 
thio&ther (DE-Of fenlegu lgsschrif t 2 509 404), durch 
5 fclkylthiogruppen substl tuierte aromatische Diamine 
(DE-Offenlegungsschrif : 2 638 760) , Sulfonat- 
oder Carboxylatgruppen enthaltende aromatische 
Diamine (DE-Of fenlegunc sschrif t 2 720 166) sowie die 
in der DE-Offenlegungsschrift 2 635 400 auf gef iihrten 
10 hochschmelzenden Diamine genannt. Beispiele fur ali- 
phatisch-aromatische Diamine sind die Aminoalkylthio- 
aniline gem£B DE-Offenlegungsschrift 2 734 574. 

Die freie Isocyanatgruppen aufweisenden PrBpolymeren 
werden in an sich bekannter Weise durch Umsetzung der 

15 Reaktionspartner in der Schmelze Oder in Lttsung herge- 
stellt. Das Xquivalentverh&ltnis von NCO-Gruppen zu 
aktiven Wasserstof f atomen (bevorzugt OH-Gruppen) ist 
in jedera Fall grSBer als 1 r soil aber in der Regel 
nicht grttBer als 10 sein. SelbstverstSndlich ist es 

20 mOglich, einen noch- groBeren (JberschuB an Polyisocy- 
anat zu verwenden. Das ist aber unn5tig, da man das 
gleiche Ergebnis erreicht, indem man zum Voraddukt 
(PrSLpolymer) nachtrSglich monomeres Polyisocyanat 
hirizufUgt. Die Voraddukte haben je nach den gew&hl- 

25 ten Ausgangskomponenten im allgemeinen tflige bis wachs- 
artige Konsistenz. BetrSgt das NCO/OH-VerhSltnis mehr 
als 2, so erh&lt man im wesentlichen nicht veriangerte 
Voraddukte, wShrend NCO/OH-VerhSltnisse von unter 2 eine 
Erhdhung des mittleren Molekulargewichts der Voraddukte 

30 zur Folge haben. Es ist, wie schon erl&utert, auch m8g- 
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nch, niedermolekulare Polyole als Kettenverlangerungs- 
mittel bei der Herstellung der Prapolymeren anteils- 
maflig neben hoherraolekularen Ausgangsverbindungen mit- 
zuverwenden; in dlesem Fall erhalt man ebenfalls hoher- 
molekulare Voraddukte. 

Fur das erfindungsgemMBe Verfahren werden Prapolymere 
bevorzugt, die aus hShermolekularen Polyetherglykolen, 
gegebenenfalls unter Mitverwendung von Kettenverlange- 
rern der oben beschriebenen Art, und aliphatischen und/ 
oder aromatischen Diisocyanaten im Xquivalentverhaltnis 
von 1:1,5 bis 1:2,8, insbesondere ca. 1:2, erhalten wor- 
den sind. 



15 



20 



25 



Im erf indungsgeraaBen Verfahren wird das Prapolymer zu- 
nachst in der Regel in einem mit Wasser mischbaren, 
inerten Losungsmittel gelQst. Geeignete Solventien 
sind z.B. Dimethoxyethan (DME) , Tetrahydrofuran oder 
Dioxan. Dabei konnen auf 100 Telle Losungsmittel z.B. 
1-400 Telle des Prapolymeren verwendet werden. Das 
Prapolymer wird zweckmaBig unter Riihren langsam (vor- 
zugsweise binnen 30 bis 120 Minuten) in eine auf ca. 0 
bis 40 °C temperierte Losung von Alkalihydroxid in Was- 
ser und/oder Alkohol eingetragen, wobei die Alkalikon- 
zentration vorzugsweise 1 Gewichtsteil Base auf 5 bis 
20 Gewichtsteile Wasser bzw. Al :ohol betragt. 

Die Alkalihydroxid-Menge wird so bemessen, dafl nach 
vollstandiger Reaktion noch f re .e Base verbleibt, ein 
NCO/OH -Ionen-Verhaltnis von 1 : .01 bis 1:1,30 wird 
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dabei bevorzugt. Die Restbasenkonzentration darf nicht 
zu hoch sein, da sonst nach der Bildung des Carbamates 
im Prapolymer enthaltene Urethangruppierungen gleich- 
falls hydrolysiert werden. Um die Homogenitat der 1*5- 
5 sung zu verbessern, wird vorzugsweise ein handelstibli- 
cher Emulgator in Mengen von 0,1-1 Gew.-Teil, bevor- 
zugt ca. 0,5 Gew. -Telle (bezogen auf 100 Telle Reaktions- 
gemisch) zugesetzt. 

Nach Beendigung der Zugabe des Prapolymeren wird vor- 
10 zugsweise noch ca- 15 - 180 Minuten bei 0 - 20 °C wei- 
tergertihrt. Danach wird konzentrierte MineralsSure 
(z.B. Schwefel- oder Phosphorsaure, bevorzugt HC1) 
unter starkem RUhren und KUhlen in dem MaBe zugegeben, 
wie es die Heftigkeit der C0 2 -Entwicklung zuiaBt 
15 (ca. 30 Minuten - 2 Stunden) . Das saure/Basen-Xquivalent- 
verhaitnis betrSgt bevorzugt ca. 1,2:1 bis 2,5:1, 
insbesondere 1,5:1 bis 2,0:1, so dafl das Reaktionsprodukt 
schwach sauer ist (pH bevorzugt < 6, insbesondere ca. 
5,5 bis 1). Auf 100 g eingesetztes NaOH werden somit 
25 vorzugsweise 300 - 500 ml konzentrierte (37 %) HC1 
verwendet. Es wird vorzugsweise noch ca. 10 - 30 
Minuten nachgerilhrt und die Uberschllssige MineralsSure 
durch Basenzusatz (bevorzugt mit Alkalihydroxid) neu- 
tral is iert. 
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Zur weiteren Aufarbeitung kann z.B. wie folgt vorge- 
gangen werden: 

1) Bilden sich (bei kurzkettigen und hydrophoben 

Polyaminen) zwei Phasen aus, mimlich eine Diamin/- 
Dioxan- und eine Dioxan/Salz/Wasser-Phase , so wird 
die waflrige Phase mittels eines Scheidetrichters 
abgetrennt und verworf en o !er gegebenenf a] Is 
mit Dichlormethan (250 ml ' 'H 2 C1 2 auf 1 1 vaBrige 
Losung) ausgeschiittelt . Di< , gegebenenf all s mit dem 

CH 2 Cl 2~ Extrakt aus der w * 8 igen Lfi s u ^g vereinigte 
Aminphase wird auf Chlor g prtift. Sind lediglich 
Mengen <t1 % CI enthalten, wird bei 10-20 Torr das 
Dioxan (/CH 2 -Cl 2 -Gemisch) . bdestilliert. 

Sollte nach der Cl-Bestimmung noch Hydrochlorid 
enthalten sein, so wird die dioxanische Losung 
(auch CH 3 0H etc) ttber einer berechneten Menge 
basischen Ionenaustauschers (z.B.® Lewatit WP 500) 
vom Salz befreit. So werden Produkte rait einem 
Salzgehalt <J % erhalten. Es ist auch mSglich, 
bei 10-30 P C, bevorzugt bei Raumtemperatur , durch 
Riihren (2-8 h) einer Suspension dieses Ionen- 
austauschers in der Amin-Lcteung den gleichen Effekt 
zu erzielen. Es kann auch so vorgegangen werden, 
daB das Dioxan abdestilliert , mit Dichlormethan auf- 
geftillt und die so erhaltene Polyamin-LSsung durch 
mehrmaliges Ausschutteln mit Wasser (ca. 11 H 2 0 auf 
51 CH 2 C1 2 -L5sung) salzfrei gemacht wird. 
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wns** sich keine zwei Phasen, wird wie folgt verge- 

gangen : 

Auf 1 1 des Reaktionsgemisches werden 500 ml Dichlor- 
methan gegeben und in einem Scheidetrichter gut ge- 
schttttelt. Nach iem Absetzenlassen der beiden Phasen 
wird die auBer dem Polyamin noch Dioxan enthaltende 
CH„Cl,-Losung abgetrennt. Dieser Vorgang wird 2-5 
mal wiederholt und anschlieBend die CH^C^-Phase 
vereinigt. Durch Abdestillation aller fltichtigen 
Ant.il. wird ein losungsmittelf reies Polyamin er- 
halten, das, sollte es noch cAnthalten , weiter wie 
oben aufgearbeitet wird. 

Bs kann auch so vorgegangen werden, dafl die Salz- 
anteile mit Wasser aus dem dioxanischen Reaktions- 
gemisch extrahiert werden (Scheidetrichter: 11 
Wasser auf 1-5 1 Reaktionsgemisch) . 

Bei zu langsamer Separation der beiden Phasen (Vor- 
versuch) wird auf eine Dichlormethan- bzw. Wasser- 
Zugabe verzichtet und das gesamte Reaktionsgemisch 
bei 10-20 Torr/40-60°C Badtemperatur von fltichtigen 
Bestandteilen befreit. Der so erhaltene , noch 
Alkalisalze enthaltende, olige 

org. Solventien wie z.B. CH 2 C1 2 , Methanol, **anol, 
Dioxan etc. aufgenommen und durch Filtration (Papier- 
filter, Drucknutsche) vom ungelosten Salz abge- 
trennt. Sollte das Polyamin noch Salz enthalten, wird 
wie oben vorgegangen. 
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Bei auf bei Raumtemperatur harzartigen NCO-Prepoly- 
meren beruhenden Polyaminer kann auch so vorge- 
gangen werden, dafl der Amirpolyether mit gesSttigter 
KochsalzlSsung aus der Reak ^ionsmischung ausge- 
failt wird; das Polyamin wicd durch Dekantierung 
isoliert, im Vakuumtrockenschrank ( 60-100*0, 2-16 h, 
16-18 Torr) getrocknet, wieder in organischen 
Solventien (z.B. CH 2 C1 2/ Dioxan, THF, DME, bei 
aliphatischen Polyarainen auch Aceton, etc) gelost, 
von unldslichen Salzanteilen abf iltriert und das 
LSsungsmittel abdestilliert . 

Alle so erhaltenen Polyamin»3 werden bei 0,01 - 0,1 
Torr/60-80°C von Spuren f 1U :htiger Bestandteile 
befreit. 

Die erfindungsgemSB erhaltenen P ;lyamine werden wegen 
ihres niedrigen Dampfdrucks vorz igsweise als Reaktions- 
parther ftir Polyisocyanate bei dar Herstellung von gege- 
benenfalls zelligen Polyurethank mststof f en eingesetzt, 
wobei sie gegebenenf alls auch mi : anderen niedermolekula- 
ren (Molekulargewicht : 32 bis 400) und/oder hdhermoleku- 
laren (Molekulargewicht: 400 bis ca. 15 000) Verbindun- 
gen rait gegenttber Isocyanaten reaktiven Gruppen kombi- 
niert werden kflnnen. Geeignete Ausgangskomponenten fUr 
die Herstellung von Polyurethankunststof f en werden oben 
im Zusammenhang mit der PrSpolymerherstellung bzw. auch 
in DE-OS 2 302 564 , DE-OS 2 432 764 (US-PS 3 963 679) 
sowie in den DE-OSen 2 639 083, ? 51 2 385 , 2 51 3 81 5 , 
2 550 796, 2 550 797, 2 550 833, 2 550 860 und 2 550 862 
genannt. Dort finden sich auch H .nweise auf bei der Poly- 
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urethanherstellung cegebenenf alls mitzuverwendende Hilfs- 
und Zusatzstof fe. Die Herstellung von Polyurethanharnstof • 
fen mittels der erf i ndungsgemSB hergestellten Polyami- 
ne ist ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. 

5 Weitere Verwendungs* wecke der erf indungsgentclfi herge- 
stellten Polyaraine sind z.B. Kupplungskomponenten fUr 
Diazofarbstoff e, HSiter ftir Epoxid- und Phenolharze 
sowie alle anderen an sich bekannten Reaktionen von 
Aminen wie Amid- oder Imidbildung etc. 

10 Die folgenden Beispiele dienen der ErlSuterung des er- 
f indungsgemafien Verfahrens. Wenn nicht anders vermerkt, 
sind Mengenangaben als Gewichtsteile bzw. Gewichtspro- 
zente zu verstehen. 
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Beispiel 1 

a) Zu 1000 g eines linearen Polyethylenglykolethers 
vom Molekulargewicht 100) wurden nach sorgfSltigem 
EntwSssern 348 g 2 , 4-Toluylendiisocyanat unter RUhren 
zugefUgt und das Rtthren ]>ei 80 °C 3 Stunden fortge- 
setzt. der NCO-Gehalt betrug 5,8 % (93,5 % der 
Theorie) . 

b) Eine L&sung von 1100 g des nach 1 a) hergestellten 
Prapolymers in 70 0 ml Dioxan wird bei 15 - 20 °C 
langsam zu einer L6sung * on 68 g NaOH und 0,5 g 
eines handelsUblichen Emulgators (K-Salz einer 
technischen AlkylbenzolsulfonsMure) in 400 ml Was- 
ser getropft und 15 Minuten bei dieser Temperatur 
weitergeriihrt. Danach werden 268 ml konzentrierte 
HC1 zugegeben, wobei stUrmische Gasentwicklung ein- 
setzt (80 % C0 2 der Theorie). Nachdem mit 128 g 
NaOH neutralisiert worden 1st, wird die organi- 
sche Phase abgetrennt und das LSsungsmittel im 
Vakuum destilliert. Das resultierende Rohdiamin 
wird in Methylenchlorid gelQst und mit Wasser ge- 
waschen. Nach dem Trocknen bei 50°C/15 Torr und 
dann 50°C/0,01 - 0,2 Torr hinterbleiben 737 g 
(54,5 % der Theorie) eines dunkelgef Srbten , hoch- 
viskosen Oles mit einer NH-Zahl von 9 5,2 (theore- 
tisch: 87) . 

Beispiel 2 

1000 g eines in 250 ml Dioxan gelosten Prapolymers aus 
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4 , 4 1 -Diisocyanatodiphenylmethan und einem linearen Po- 
lyether (Molekulargewicht: 4000) aus Ethylenoxid {7,7 % 
NCO) werden im Verlauf von 90 Minuten bei 10 - 15°C zu 
einer LSsung von 134 g KOH und 0,5 g des obigen Emulga- 
5 tors in 250 ml Wasser/500 ml Dioxan zugetropft. Die beim 
anschlieflenden Saue rstellen mit 356 ml konzentrierter 
HC1 entwickelte Gas aenge betrSgt 100 % der Theorie an 
C0 2 . Nachdem mit 103 g KOH neutralisiert worden 1st, 
wird die organische Phase abgetrennt und mit 700 ml Me- 
10 thanol verdttnnt. Die Ldsung wird mittels eines Ionen- 

austauschers von Salzanteilen gereinigt und anschlieflend 
bei 50 °C im Vakuum (zuerst 15 Torr, dann 0,01 - 0,2 
Torr) vom Solvens br:freit. Die NH-Zahl des Produktes 
(662 g) betrBgt 104 (theoretisch 103). 

15 Belspiel 3 

1640 g eines aus Tr .methylhexan-1 , 6-diol und 1,6-Diiso- 
cyanatohexan hergestellten PrSpolymers (15,4 % NCO) war- 
den unter starkem Rihren bei 15 - 17°C zu einer L5sung 
von 240 g NaOH in 1,2 1 Wasser zugetropft und 1 5 Minu- 
20 ten bei dieser Temperatur nachgertthrt . Danach werden 
1184 g konzentrierte HC1 zugegeben. 

Aus der mit 480 g NaOH neutralisierten LBsung wird das 
Diamin von der waflr gen Phase abgetrennt und Dioxan und 
restliches Wasser im Vakuum abdestilliert . Das verblie- 
25 bene Material wird in Methylenchlorid gelSst und ttber 

eine Drucknutsche von mitgeschlepptem Kochsalz befreit. 
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Das resultierende Diamin (640 g) , eine leicht gefarb- 
te, viskose Fliissigkeit , wird zur weiteren Reinigung, 
in Methanol /Was ser gel£3st , nit 100 ml eines handelstib— 
lichen lonenaustauschers 5 Stunden verrtihrt. Es resul- 
5 tiert ein Produkt rait einer S&urezahl von 0,3 und 
einer NH-Zahl von 218 (theoretisch: 226). 

Beispiel 4 

200 g eines analog zu Beispiel 1a) aus Dipropylengly- 
kol und 1 , 6-Diisocyanatohexan hergestellten Prapolymers 
10 (16 % NCO) werden in 200 ml Dioxan gelttst und bei 0 - 5°C 

zu einer LSsung von 40 g NaOH in 250 ml Wasser getropft. 
Es wird 15 Minuten nachgertihrt. 

Nach Zugabe von 169 ml konzentrierter HCl entweichen 
19,2 1 C0 2 aus der Lttsung, die danach mit 40 g NaOH in 

15 200 ml Wasser wieder neutralisiert wird. Die organi- 

sche Phase wird abgetrennt, die wSBrige Phase einmal mit 
200 ml Methylenchlorid ausgeschvittelt und beide organi- 
schen Phasen miteinander vereinigt. Die fluchtigen Be- 
standteil werden im Vakuum entfernt. Es resultieren 

20 154 g eines viskosen (51s mit einer NH-Zahl von 274 

(theoretische NH-Zahl: 237). 

Beispiel 5 

1182 g eines analog zu Beispiel 1 a) bereiteten Prapo- 
lymers aus 1 , 6-Diisocyanatohexan und einem linearen 
25 Propylenglykolpolyether vom Molekulargewicht 1000 werden 
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bei 0 - 5°C, in 500 ml Dioxan gelttst, unter starkem 
Rtihren zu einer LSsung von 94,5 g NaOH und 2,5 g des 
Eraulgators aus Beiapiel 1 in 500 ml Wasser zugetropft. 
Beim AnsJiuern mit 396 ml 37 %iger HC1 werden 52 1 C0 2 
5 freigesetzt. Die Reaktionsmischung wird mit 112 g 
NaOH neutralisiert, 2 raal mit je 200 ml Wasser 
ausgeschttttelt und ira Hochvakuum getrocknet. Man er- 
hSlt 800 g eines 01s mit einer NH-Zahl von 82 (theore- 
tisch: 84). 

10 Beispiel 6 

1084 g eines aus 1 , 6-Diisocyanatohexan und einem line- 
aren Polyether aus Propylene und Ethylenoxid (mittle- 
res Molekulargewicht: 4000, 100 % primMre OH-Gruppen) 
dargestellten PrSpolymers (1,43 % NCO) werden in 800 

15 ml Dioxan gelSst und binnen 2 h bei einer Teraperatur 
von 20 °C zu einer LSsung von 16 g NaOH und 0,5 g des 
Emulgators aus Beispiel 1 in 200 ml Wasser getropft. 
Die Nachrtihrzeit betrSgt 3 Stunden. AnschlieBend werden 
67 ml 37 %iger HC1 zugegeben. Nachdem mit 16 g NaOH 

20 neutralisiert wurde, wird der Aminopolyether mit ge- 

sMttigter Kochsalzltfsung ausgefMllt, iro Vakuumtrocken- 
schrank getrocknet, in Aceton /Ether gelSst, von unl5s- 
lichen Begleitmaterialien abfiltriert und das LSsungs- 
mittel im Vakuum abdestilliert . 

25 Es resultierten 594 g eines Produktes mit einer NH- 
Zahl von 19 (theoretisch: 19), 
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Beisplel 7 

Herstellung einer anlonischen Polyurethandispersion 

a) Aus 2000 g (2,0 Mol) eines auf 1 , 2-Propandiol ge- 
starteten Polypropylenglykols , 1100 g (2,0 Mol) 
eines auf Bisphenol-A cestarteten Polypropylen- 
glykols, 538 g (3,2 Moll 1 , 6-Diisocyanatohexan 
und 710 g (3,2 Mol) Isc :>horondiisocyanat wird in 
der Schmelze bei 100°C 3in NCO-Prapolymer herge- 
stellt (NCO-Gehalt: 4,1 %) . 

Das PrSpolymer wird in 1100 g Aceton gelSst; 6 79 g 
dieser AcetonlSsung wer ien mit weiteren 860 ml 
Aceton verdiinnt und aui ca. 40°C erw&rmt, Zu die- 
ser LSsung gibt man nur 95,3 g (78 mMol) des er- 
f indungsgemafien Diamins nach Beispiel 5, gel5st in 
200 ml Aceton, und nach 3 Minuten 41,6 g (102 mMol) 
N- ( fl-Sulf onatoethy 1 ) -ethy lendiamin (Na-salz ) in 
50 ml Wasser. 

Nach 7 Minuten wird das Polyurethan bei ca. 4 5°C 
durch Einriihren von 990 ml dest. Wasser disper- 
giert und das Aceton im Wasserstrahlvakuura abge- 
zogen. 

Man erhait eine feinteilige, den Tyndallef f ekt 
aufweisende Polyurethandispersion mit einem Fest- 
stoffgehalt von 40 %, einem pH-Wert von 6,7, einem 
Gehalt an Sulf onatgruppen von 1,2 % und einer mitt- 
leren TeilchengrSBe von 110 nm. 
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Die Dispersion trocknet an der Luft zu hochela- 
stischen, zugfesten und glasklaren Filmen mit gu- 
ter Haftung auf Metall, Holz, Glas und keramischen 
Mater ialien. Nach 8 Monaten Lagerung bei Raumtempe- 
5 ratur zeigt die Dispersion keinerlei Anzeichen von 

Sedimentation. 

b) Wiederholt man Versuch a) , yerwendet jedoch statt 
95,3 g (78 mMol) nunmehr 119 g (97,4 mMol) des er- 
f indungsgemHBen Polyetheramins nach Beispiel 5, so 
10 erhait man bei sonst vfillig gleichera Vorgehen eine 

analoge PUR-Dispersion mit folgenden Da ten: 

Feststoffgehalt : 41 % 

pH : 6,85 

TeilchengrfiBe : 98 nm 

15 Diese PUR-Dispersion ist etwas feinteiliger und 

viskoser als die nach a) hergestellte , zeigt an- 
sonsten aber gleiche Eigenschaf ten . 

Beispiel 8 

Bin NCO-Vorpolymerisat wird durch Umsetzung von 1700 g 
20 eines Polyethers aus AdipinsSure, Neopentylglykol und 

Hexandiol-1,6 (OH-Zahl: 66) mit 348 g 2 , 4-Diisocyanato- 
toluol hergestellt (3 Stunden bei 80°C) und 80 Ug in 
Toluol gelfist. NCO-Gehalt: 3 r 4 % (Komponente I). 

100 g des Diamins nach Beispiel 2 werden durch Zufligen 
25 von MEK auf einen Feststoffgehalt von 80 % eingestellt 
(Komponente II) . 
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Die beiden Komponenten warden mittels einer Zweikompo- 
nenten-Spritzpistole vermischt und auf eine Silikonma- 
trize aufgetragen. Zwecks Erniedrigung der Viskositat 
werden beide Lttsungen in getrennten VorratsbehSltern 
auf 60°C erwSrmt. Uber getrennte Zuleitungen werden 
NCO-Vorpolymerisat und Aminkomponente im vorgegebenen 
Verhaitnis, (248 g Komponente I - 100 g Komponente II) 
in die Pistole gefttrdert. Am Austritt der sich hin und 
her bewegenden Pistole werden die beiden Komponenten 
durch einen von Prefiluft erzeugten Wirbel vermischt. Das 
Gemisch gelangt auf eine mit Silikonkautschuk belegte 
Matrize, die eine Oberf lMchenstruktur entsprechend den 
Narben von natUrlichem Leder aufweist. 

Auf der Matrize verflieBt die Masse zu einem Film und 
bindet langsam ab. Innerhalb von 1 bis 3 Minuten wird 
auf die reagierende Masse das zu beschichtende Substrat 
(Spaltleder, Textil, Vlies) aufgelegt und angedrUckt. 
Danach wird bei 60 bis 100°C einige Zeit ausgeheizt. 
Nach etwa 5 bis 10 Minuten, vom Zeitpunkt des Aufsprii- 
hens gerechnet, kann das beschichtete Substrat kleb- 
frei von der Matrize abgezogen werden. 

Die Prttfung der beschichteten Materialien ergibt aus- 
gezeichnete Eigenschaften. Beschichtetes Spaltleder 
hat eine dem natUrlichen Leder sehr ahnliche Narbung, 
ist trocken und stapelbar. Es 138 t sich gut zu Schuhen 
verarbeiten. Im Flexometer-Test wird das Material 
200 000 x ohne Beschadigung geknickt. 
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Der ausgehMrtete Elastomerf ilm fUr slch hat folgende 
Eigehschaften: 



100 Telle eines Prapolymergemisches (NCO-Gehalt: 
3,76 %) , hergestellt aus 76 , 8 Tellen eines bifunk- 
tionellen Propylenoxidpolyethers vom mittleren 
Molekulargewicht 2000 (OH-Zahl: 56), 8,53 Tellen 
eines tr if unkt lone lien Propylenoxidpolyethers (mitt- 
leres Molekulargewicht: 4800; OH-Zahl: 35), 8,0 
Teilen eines bifunktionellen Propylenoxidpolyethers 
(mittleres Molekulargewicht: 1000; OH-Zahl: 112) 
sowie 17,67 Teilen 2 , 4-Toluylendiisocyanat werden 
bei 70 °C mit 7,24 Teilen Diethyltoluylendiamin 
innerhalb von 30 Sekunden vermlscht (NCO: NH 2 « 
1,1:1). Das Gemisch wird in eine vorgeheizte Form 
gegossen, bleibt 2,5 Minuten gieBbar, 1st nach 2 
Minuten bei 110°C entformbar und wird 24 Stunden 
bei 110°C getempert. 

Folgende mechanische Werte wurden gemessen: 
Zugfestigkeit (DIN 53 504) 220 MPa 



Zugfestigkeit 

WeiterreiBfestigkeit 

Bruchdehnung 



200 kp/cm a 
30 kp/cm 
600 % 



Beisplel 9 



Vergleichsversuch 
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WeiterreiBfestigkeit (Di:i 53 515) 18,7 kN/ra 

Bruchdehnung (DIN 53 504 630 % 

Shore-HMrte A 75 
Elastizitat 53 % 

100 Telle des oben beschiiebenen Prapolymeren-Ge- 
misches, 15,2 Telle de9 t:rf indungsgemaflen Polyamins 
nach Beispiel 5 und 2,7 Telle Toluylendiisocyanat 
werden bei 70 °C mit 7,32 Teilen Diethyltoluylendi- 
amin innerhalb von 30 Se) . vermischt (NCO: (NH 2 +OH) = 
1.1:1). Das Gemisch wird in eine vorgeheizte Form 
gegeben, bleibt 2 Min. g:e6bar und kann nach 1.45 
Min. bei 110°C entformt verden. Nach einer Temper - 
zeit von 24 h bei 110°C v arden die unten angegebenen 
mechanischen Werte gemesien. 

Stellt man aus den unter a) genannten Polyolen, 
dem endstandige Aminogrui pen aufweisenden Poly- 
ether nach Beispiel 5 unc der Gesamtmenge an Tolu- 
ylendiisocyanat nach a) und b) ein MischprMpolymer 
her, welches mit Diethyltoluylendiamin vernetzt wird, 
so erhalt man ein Elastomer mit sehr ahnlichen 
Eigenschaften: 

Versuch b) Versuch c) 
Zugfestigkeit {DIN 53 504) 22,9 MPa 22,6 MPa 
WeiterreiBfestigkeit 

(DIN 53 515) 32,0 kN/m 31,6 kN/m 

Bruchdehnung (DIN 53 504) 740 % 721 % 

Shore-Harte A (DIN 53 505) 80 80 
Elastizitat (DIN 53 512) 50 % 49 % 
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